



































































































































































































































































)畑１１/ムテlＣ ｒｌｂ－」 Ｘ[)（ (3.17）
ただし，鵬の非対角要素は簡単化のために無視した｡＜〃01鵬|"o＞やくMvi劇rlO加＞
は-=』.('+４Ｍ)に置き換える事が出来る｡しかし,ここで用いるんは一方が軌道に関
する励起状態〃又は籾にあり他方が軌道に関する基底状態に残っているという２個のイオ
ン間の交換積分である。その結果凸は以下のように書くことが出来る。
a--2A2川ＭＭ,)s:+洲(Ｍ,)s;、（川一…）（川）
鰹,し
ここでは以下の式で表わされるⅣＵ,IVfUを用いた。
/･("0,〃0)＜００Ｍ"０＞＜〃01〃１００＞Ｚ御
Ｚ
御
Ⅳし (Ｅｍ－Ｅｉｏ)２
/e(0腕,伽)＜００|/rlO”＞＜Owlﾉ(ﾉﾉ'00＞ (3.19）一一し似う）［い●．●一 (Ｅｊ廊一＆｡)２
(3.18）式にはスピンＳｉとＳの間の４次の項が現れている。銅の２価イオンのようにス
ピンの大きさが１／２の時には次の関係がある：
sｻﾞ(Ｍ)sf-÷ｗ－÷(Ｍ,）（ＦＭ,息）
sｻﾞ(Ｍ)s，=÷(”+洲)-青野
s;(Ｍ)sf-÷(柵十棚)+青野
(3.20）
上記の関係を用いると，（3.18)式で表された２イオン間の異方的交換相互作用を次のよう
に書き換えることが出来る。
田中憲和・望月和子7４
-Ⅶ囮[(Ⅳﾂｰ告山ZⅣ)+(Ⅳ舩一÷助ZⅣ)]棚 (3.21）
（3.21）式で与えられる相互作用による異方性定数を求めるために，（＋)sublatticeのス
ピンの各成分をスピンの大きさをsoとしてαSb，ノaSo，）Sbと表し，（－)sublatticeのスピ
ンの各成分を－ａｓｈ，－laSb，－７ｓbと表す。ここで用いたα，β，γは（＋)sublatticeのス
ピンの各軸に対する方向余弦を表す。
Li2CuO2の場合，結晶場によってCu2＋イオン（zD-state）の軌道状態のエネルギー分離
の仕方は２で求まっており，且，Ｅひ，Ｅﾜ，Ｅ厚，Ｅｕの順でエネルギーが高くなる。この結
果を用いるとⅣ"やⅣしは座や〃に対して対角要素のみをもつ。ｒ亭やＰ夢,ｒツツをあらわ
に書き下すと以下のようになる。
TﾃﾞｰT髪讐鶚冨く鮴'‘:><`伽〉
‐豈幾篝}蕨'ｌｆＭｒ
呼一Tf篝砦襄崇'冴仙',
畔一壱三三T篝奈'Ｍ)',
(3.22α）
(3.226）
(3.22c）
従って，１イオンあたりの異方性エネルギーは次のように求まる。
-射×2[{(”+('Ｍ)-”(１Ｍ))僻!｝層{ｉｌ婆
一(〃+(卿-”(鮒))謀L三i5i｝;}｡’＋＋
＋{(沙辮(,:ルル(Ｍ)fiI薯L｣｣i難十十 十一
一(肌(蘆:ルル(網))+;幾1'１;},`］ (3.23）
ここで』す+(zﾉ酉,ひど)は,（＋)sublatticeに属する励起状態ひを占める１個のイオンと隣接す
る（＋)sublatticeに属する基底状態§を占める1個のイオンとの間の交換積分を表す。同
様に月-(Ｕｌｒ（)は（＋)sublatticeの励起状態zﾉを占める１個のイオンと隣接する（－）
sublatticeに属する基底状態§を占める1個のイオンとの間の交換積分を表す｡三は同じ
sublattice内の全てのｲｵﾝについて足し合わせることを意味し,≦は異なるsublattice
内の全てのイオンについて足し合わせることを意味する。
（3.23）式を見ると結晶場によって軌道状態のエネルギーが分離した後の各軌道状態間
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のエネルギー差のうち，この式の各項に現れるもので最も小さいものが分母にきているの
は|ﾉ?(Zﾉ,:)'2/(E"－Ｅ鑓)2である。また分子の|ﾉﾀﾞ(ひ,:)|も他のものの４倍あるので，｜/穴ひ，
§)'2/(E"－Ｅ鵡)2は他の２つ,|ﾉｻﾞ(〃,§)'2/(E勿一Ｅ態)2と,|〃(写,と)'2/(Ｅ鵡一Ｅ露)2,に比べて圧倒
的に大きい。その結果(3.23)式のγ2の係数の第１項が異方性エネルギーに主として寄与
する。
実験で観測されているスピンの容易方向（α軸に平行）を与えるためにはγ2の係数が負
であれば良い。即ち，実験で観測されているスピンの容易方向を説明するためには以下の
条件がみたされることが必要である。
”(Ｍ;)-ルー(Ｍ;)>0（324）
＋＋ ＋－
この条件に現れるノオ+(2ﾉこり:)と／す-(zﾉﾋﾞ,zﾉ§)の値を見積もるのは困難だが，２個のイオン
が共に軌道に関する基底状態にある場合のそれらの間の交換積分β+(§:,藍)と西-(墜,塗）
に置き換えて考えることにする｡ここで取り扱っているようなtwosublatticeantiferromagnet
が実現するためにはﾆﾉｫ(伽:)－ニノゴー(<Ｍ｢)は正でなければならないのでLi2CuO，
では（3.24）式で示される条件は満たされる可能性が高いといえる。しかし条件（3.24）
式に関しては，より正確な論議が必要で最終的な結論は将来の問題として残っている。
Li2CuO2の磁気異方,性の起源についてまとめると，まず磁気双極子一双極子相互作用に
よってスピンは６軸方向に向き，ｃ軸は困難軸である。さらに，異方的交換相互作用によ
ってスピンを６軸からα軸に向けている可能性が高いといえる。
４．まとめと考察
この論文で我々はイオン的な描像から出発して反強磁`性体Li2CuO2の実験で観測された
9-因子の異方'性をどこまで説明できるかを調べた。即ち点電荷モデルを用いて結晶場を計
算し，その結果から銅イオンの３．電子の軌道状態のエネルギー分離を求めた。その結果，
基底状態の波動関数は４個の最隣接の酸素の方向に伸びた軌道仏)であることがわかり，
励起状態はＰひ，内･`仰哩の順でエネルギーが高くなっていることがわかった。求まった
軌道状態に基づいてPryceのスピン・ハミルトニアンの理論を用いて９－因子の異方`性を
計算した。計算結果はＥＰＲの実験で観測された９－因子の大きさの順序(g"＞gL)を良く
説明してる。しかしｇﾉﾉとｇＬの比については実験の精度以内に収まっているものの，実験
結果の最大30倍という値ほど大きくなかった（～10倍)。
さらに，局在スピンモデルを用いてこの物質のスピンの磁気異方性の原子的な起源につ
いても議論した。まず磁気双極子一双極子相互作用による磁気異が性エネルギーを考える
とスピンの容易方向が６軸でｃ軸が困難軸であることがわかった。次に異方的交換相互作
用による磁気異方』性エネルギーについて考察した。この異方性エネルギーによってスピン
の容易方向は実験で観測されているようにα軸となる可能性が高いといえる。しかし異方
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的交換相互作用に関する定量的な議論は将来の問題として残った。
銅酸化物の磁性を理論的に研究するに際して,極めて重要で困難な問題は銅の３．電子の
局在性と遍歴性をどのように取り入れていくかという点である。一般に，銅の３．状態は周
りの酸素の２ｐ状態と混成を起こしているはずである｡そのため本論文のようにLi2CuO2の
銅の３．電子を局在モデルで扱うことの妥当性を検討する必要がある。現在，この物質のバ
ンド計算を進めているので，電子の遍歴'性によって本論文で得られた結果がどのように修
正されるかを考察することが今後の課題である。
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MagneticpropertiesoftheantiferromagneticLi2CuO2，whichhasaninteresting
crystalstructure，areinvestigatedonthebasisoftheionicpicture・Tostudythe
anisotropyofCu2＋ion,wecalculatethecrystallineelectricfieldatCusitearisingfrom
theneighboringoxygen,Ｃｕ,ＬｉｉｏｎｓａｎｄｄｅｔｅｒminetheorbitallevelsplittingofCu2＋
ionAccordingtoPryce'sspinHamiltoniantheoryweevaluateg-factorofCu2＋ion
Wealsostudythemagneticanisotropyenergycausedbythemagneticdipole-dipole
interactionandtheanisotropicexchangeinteraction・Ｔｈｅｒｅsultsarediscussedin
connectionwithobservations．
